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(57) Abstract: If Schottky contacts are used between a doped silicon substrate as a macroabsorber and rectifying nanoemitters, 
there is no need for the complex high doping thereof and the shading effect thereof disappears. A wet chemistry preparation, which 
is based on a self-organized nanopore formation in silicon oxide under photocurrent oscillation conditions, is known. However, 
the efficiency of photovoltaic components, constructed on such a layered composite, is inadequate for the conversion of energy. In 
a first section, the method of the invention is therefore based on oxide formation and self -organized nano structuring on a silicon 
substrate in a phthalate-containing electrolyte solution. In subsequent sections of the method, the nano structuring is then covered 
as far as into the macroabsorber and with a lining metal. All sections of the method are monitored by measurement technology. 
Special parameters, especially with respect to the potential applied, are worked through. A photoelectrochemical solar cell with 
an iodine-iodide electrolyte system, constructed on the basis of a photoactive, layered composite of the invention, has an effective 
energy conversion efficiency of 10.5%. The layered composite of the invention can be used principally for the light induced recovery 
of power and fuel. 

(57) Zusammenfassung: Durch die Verwendung von Schottky-Kontakten zwischen einem dotierten Silizium-Substrat als Makro- 
absorber und gleichrichtenden Nanoemittern entfallen deren aufwandige Hochdotierung und deren Beschattungseinfluss. Bekannt 
ist eine nasschemische Herstellui^, die auf einer selbstorganisieiten Nanoporenformation in Siliziumoxid unter Photo stro mo szilla- 
tionsbedingungen 

[Fortsetzung aufder ndchsten Seite] 
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Veroffentlicht: 

— ohne intemationalen Recherchenbericht und erneut zu ver- 
dffentlichen nach Erhalt des Berichts 



beruht- Auf einem derartigen Schichtenverbund aufbauende photovoltaische Bauelemente zeigen aber nur unzureichende Wirkungs- 
grade bei der Energieumwandlung. Das erfindungsgemiiBe Verfahren beruht daher in einem ersten Verfahrensabschnitt auf einer 
Oxidbildung und selbstorganisierten Nanostrukturierung auf einem Silizium-Substrat in einer Phthalat-haltigen Elektrolytlosung. In 
nachfolgenden Verfahrensabschnitten wird die Nanostrukturierung dann bis in den Makroabsorber und mit einem Auskleidungs- met- 
all belegt. Alle Verfahrensabschnitte werden messtechnisch uberwacht. Dabei werden spezielle Parameter, insbesondere bezuglich 
des angelegten Potenzials, durchfahren. Eine auf einer photoaktiven Verbundschicht nach der Erfindung aufbauende photoelektro- 
chemische Solarzelle mit einem lod-lodid-Elektrolytsystem zeigt einen effizienten Wirkungsgrad bei der Energieum- Setzung von 
10,5 %. Grundsatzlich ist der Schichtenverbund nach der Erfindung einsetzbar fur die lichtinduzierte Strom- und Brennstoffgewin- 
nung. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES PHOTOAKTIVEN SCHICHTENVERBUNDS, 
PHOTOAKTIVER SCHICHTENVERBUND UND ANWENDUNG. 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines photo- 
aktiven Schichtenverbunds mit einem Makroabsorber in Form eines dotierten 
Silizium-Substrats und einer Vielzahl von gleichrichtenden Nanoemittern in 
Form von mit einem Auskleidungsmetall verselienen Nanoporen, die sich 
zumindest in einer transparenten und elektrisch isolierenden Oxidschicht auf 
dam Makroabsorber befinden, auf einen photoaktlven Schichtenverbund und 
auf eine Anwendung davon. 

Bei der photovoltaischen Strom- oder Brennstofferzeugung ist die Effizlenz der 
Umsetzung von Sonneneinstrahlung in elektrischen Strom oder Brennstoff von 
ausschlaggebender Bedeutung. Um eine optimale Ausbeute zu erhalten, 
werden neben einer Verringerung der Reflexions- und Rekombinationsverluste 
insbesondere eine Verringerung der Abschattungsverluste und eine 
Verbesserung der Lichtsammlung angestrebt. Abscliattungen der 
Licliteinstrahlflaclie treten insbesondere durch die Frontkontakte, durch die 
transparente, elektrisch leitende Leitschicht, beispielsweise ITO, und durch die 
Emitterschicht bei photovoltaischen Bauelementen in Form von Solarzellen 
vom Schottkytyp mit einem Festkorperkontakt zwischen der dotierten 
Halbleiterschicht und einer gleichrichtenden Metallschicht auf. Fur eine 
effiziente photovoitaische Energieumwandiung zwischen Festkorperkontakten 
wird die Emitterschicht in der Regel als geschlossene Schicht, aber in sehr 
geringer Schichtstarke auf die als Basis bzw. Absorber arbeitende 
Halbleiterschicht aufgebracht. 
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Stand der Technik 

In der DE 103 47 401 A1 wird ein photoaktiver Schichtenverbund beschrieben, 

5 bei dem metallische Nanoemitter als Metallauskleidungen in einer nano- 

strukturierten Oxidschicht auf der lichtzugewandten Seite eines lichtabsorbie- 
renden Makroabsorbers angeordnet sind. Die Nanoemitter vermeiden aufgrund 
Ihrer Abmessungen im Nanometer-Bereich eine effizienzmindernde Ab- 
schattung der darunter liegenden absorbierende Halbleiterschicht. Den 

10 Emittern im photovoltaischen Bauelement kommt die Aufgabe zu, die durch 
Photoneneinfall in der Halbleiterschicht erzeugten Minoritatsladungstrager im 
Bereich des Festkorperkontakts zwischen dem Metall und der absorbierenden 
Halbleiterschicht zu sammein und abzuleiten, sodass sie Qber eine Leitschicht 
und zugeordnete Kontakte abgefuhrt werden konnen. Der Festkorperkontakt 

15 Metall-Halbleiter bildet eine Schottky-Barriere, der kelne Dotierung der 

Emitterschicht erfordert. Damit entfallt bei der Herstellung des photoaktiven 
Schichtenverbunds der zweite, sehr aufwandige Dotierungsschritt (der erste 
betrifft die Dotierung der Halbleiterschicht), der als Hochtemperaturprozess 
hochdotiert und auch noch hochgenau positioniert sein muss, abertrotzdem 

20 nur relativ unscharf ablaufen kann. Metallische Emitter mit Nanoabmessungen 
(bevorzugt zwischen 10 nm und 100 nm) waren bis dahin aus dem Stand der 
Technik nicht bekannt. Die erforderliche Nanostrukturierung wird bevorzugt 
durch mechanische Indentation der Oxidschicht erzeugt, wobei jede Offnung 
einzein erzeugt wird. Der Grad der Effizienz hangt damit von der Dichte und 

25 der Tiefe der einzein eingebrachten Indentationen ab. Eine Nanostrukturierung 
durch chemisches Atzen ist zwar auch moglich, dabei ist der Erzeugungs- 
prozess jedoch nicht ausreichend kontrollierbar. 

Aus der Veroffentlichung I „Study of surface morphology of electro- 
30 chemically etched n-Si electrodes at different anodic potentials" von J. Jakubo- 
wicz (Crysi Res, Technol. 38, No. 3-5, 313-319 (2003)) ist bekannt. dass 
Veranderungen der Oberflachenmorphologie bei n-Silizium nach einer 
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Anodisation bei verschiedenen Spannungszustanden in einer Ammonium- 
fluorid-Losung auftreten. Bei hOherer Spannung tritteine Formierung von 
Siliziumoxid auf. Bel 6 V konnen fortgesetzt Stromoszillationen an der Si- 
Elel^trode in der wassrigen NH4F-L6sung festgestellt werden. Diese warden der 
5 zyklisciien Bildung und Auflosung von Siliziumoxid zugesprochen. Dabei 
andert sich die Oberflaclie zwisolien glatt und rau in Abhangigkeit von den 
auftretenden Strompeaks. 

Die selbstorganislerte Nanoporenformation in Siliziumoxid unter Plioto- 
10 stromoszillationsbedingungen wird zunSclist in der Veroffentlichung II "Self- 
organized nanostructures on silicon for photovoltaic applications" von H.J 
Lewerenz et al. (HMI Annual report 2005, pp 90-91) und chronologisch 
nachfolgend in dem Abstract I „Nanotopography on self-organized structure 
fomiation on silicon" von K. Skorupska et al. (ECS Meeting - 2006, Denver, 
15 USA 07-12 May 2006), in dem Abstract II "Photoactive Metal-Silicon Nano- 
composite by Electrochemical Self Organization" von K. Skorupska et al. 
(Abstract 0088 ECS 210, Nov. 2006), in der Veroffentuchung III „Electro- 
chemically Induced Self-organized Nanostructures on Silicon for Realization of 
a Novel Nanoemitter Solar Cell Concept" von K. Skorupska et al. (ECS Trans 
20 2, 1 2007) und der Veroffentlichung IV "Photoactive Silicon-Based Nano- 
structure by Self-Organized Electrochemical Processing" von M. Aggour et al. 
(J. of ECS, 154 (9) H794-H797, 2007) beschrieben. 

Die zuletzt genannten VerOffentlichungen, insbesondere die Ver6ffent- 
25 LiCHUNG IV, bllden den nachstliegenden Stand der Technik fQr die Erfindung. 
Aus alien ist ein Verfahren zur Herstellung eines photoaktiven Schichten- 
verbunds mit einem Makroabsorber und einer Vielzahl von Nanoemittern in 
Form von mit einem Auskleidungsmetall versehenen Nanoporen, die sich 
zumindest in einer transparenten und elektrisch Isolierenden Oxidschicht auf 
30 dem Makroabsorber befinden, bekannt. Dabei ist das Verfahren dreistufig und 
besteht aus einem ersten elektrochemlschen Tauchprozess eines Silizium- 
Substrats zur Erzeugung einer selbstorganisierten Nanoporenformation In 
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einer Oxidschicht, einem zwelten elektrochemischen Tauchprozess zur 
Vertiefung der selbstorganisierten Nanoporenformation in das Silizium- 
Substrat und einem dritten elel<trochemlschen Taucliprozess zur AbscFieidung 
eines Metalls in die vertiefte Nanostrukturierung. Aus den genannten 

5 Veroffentlichungen ist jedoch ausschlielilich eine Erzeugung der selbstorgani- 
sierten Nanoporenformation in einem Fluorid-haltigen Elektrolyten bekannt, die 
auf dem Effekt der (Photo-)Stromosziilation in einer anodisch aufgewaoiisenen 
Oxidschicfit beruht. Bei der (Photo-) Stromoszillation an Silizium-Elektroden in 
einem Ammoniumfluorid-haltigen Elektrolyten bei ungefahr +6V anodiscliem 

10 Potenzlal wird ein Oxid gebildet, dessen Dicke integral (also uber die Gesamt- 
fiache der Elektrode) je nach Phase der zeitlichen Oszillation periodisch 
schwankt. Trotz einer mittleren Oxiddichte von ungefahr 8 nm bis 10 nm flieUt 
ein Photostrom. Es konnte gezeigt werden, dass der Strom dadurch zustande 
kommt, dass das Oxid Nanoporen bis auf die Halbleiterschicht hinunter 

15 aufweist, die mit Elektrolyt gefiillt sind. Dadurch ergibt sich ein elektrlsch 

leitfahiger Kontakt zwischen dem Elektrolyten und dem Sillzium-Substrat und 
es fllelit unter angelegter Spannung ein Strom. Die Anzahl und die Durch- 
messer der einzelnen Offnungen in der Oxidschicht Sndern sIch mit der 
jeweiligen Phase des fliefienden Stroms (das Oxid „atmet") und kSnnen somit 

20 genau eingestellt werden. 

Die Nutzung einer selbstorganisiert aufgewachsenen Porositat in einer 
Oxidschicht stellte ein neues Konzept zur Erzeugung von Nanoemittern mit 
kleinsten Abmessungen dar. Durch die seibstorganisierte Nanostrukturierung 

25 entfaiit eine Platzierung einzelner Nanostrukturelemente, beispielsweise durch 
Indentation, vollstandig. Dabei kann trotzdem die mittlere Dichte der Nano- 
strukturierung gewahit und gezielt eingestellt werden, die sich bevorzugt aus 
der Anzahl, der Positionlerung und den Durchmessern von einzelnen Poren In 
der porOsen Oxidschicht engibt. Dadurch wird eine unterschiedliche Fiachen- 

30 deckung (Bereiche mit beispielsweise vielen Poren, Bereiche mit weniger oder 
gar kelnen Poren, groBe Porendurchmesser, kleine Porendurchmesser, 
mittlerer Porendurchmesser im Berelch von kleiner 50 nm) erreicht. Insbeson- 
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dere kann die gewahlte Flachendeckung einfach an die Qualitat des 
verwendeten Halbleitermaterials angepasst werden. Trotz dieses bereits sehr 
ausgereiften, gut kontrollierbaren selbstorganisierten Nledertemperatur- 
prozesses, durch dessen Einsatz ein groBflachlge, skalierbare und kosten- 
5 gunstige Erzeugung von Strom oder Brennstoffen ( insbesondere Ha, O2, 
Methanol) moglich 1st, konnten aber bei auf dam photoaktiven Schichten- 
verbund basierenden Solarzellen nur effektive Wirkungsgrade von unter 7% 
festgestellt werden. 

10 

AUFGABENSTELLUNG 

Die AUFGABE fur die vorliegende Erfindung ist daher darin zu sehen, ein 
Verfahren zur Herstellung eines photoaktiven Schichtenverbunds mit einenn 

15 Makroabsorber in Fornn eines Silizium-Substrats und einer Vielzahl von Nano- 
emittern in Form von mit einem Auskleidungsmetall versehenen Nanoporen, 
die sich zumindest in einer transparenten und elektrisch isolierenden Oxid- 
schicht auf dam Makroabsorber befinden, der eingangs beschriebenen Art 
anzugaben, mit dam ein photoaktivar Schichtanvarbund herstellbar ist, der 

20 Wirkungsgrade bei der Energiaumwandlung mit zwai Fastkorparkontakten von 
deutlich mehr ais 7% moglich macht. Dabei sollen die beschriebenen Vorteile 
des gattungsgemalien Verfahrens, insbesondere die ausschliefJIiche kosten- 
gUnstige NiedertemperaturfQhrung sowie die Herstellbarkeit von groliflachigen, 
skalierbaren Schichtenverbunden erhalten bleiben. Die Losung fur diese 

25 Aufgabe ist dem Varfahrensanspruch zu entnehmen. Ein bevorzugte Erzeugnis 
sowie eine bevorzugte Anwendung sind den nebengeordneten Anspruchen zu 
entnehmen. Vorteilhafte Modifikationen werden in den jeweiligen 
Unteranspruchen aufgezeigt, 

30 Das erfindungsgemalie Verfahren gliedert sich wiederum in drel, auch 

groBflachig anwendbare nasschemische Verfahrensabschnitte, die kosten- 
gunstig niedertemperiert durchgefuhrt werden. Die einzelnen Verfahrens- 
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schritte in den Verfahrensabschnitten unterscheiden sich jedoch relevant von 
den bekannten Verfahrensschritten. Im Einzelnen werden bei dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren die nachfolgend aufgefuhrten Verfahrensschritte 
durchiaufen, wobei alle genannten Potenziale gegenuber einer gesattigten 
Kalomel-Elektrode angelegt werden: 

Der erste Verfahrensabschnitt dient der Erzeugung der Nanoporen. In diesem 
Verfahrensabschnitt werden in einem selbstorganisierten Strukturierungs- 
prozess die Nanoporen in einer ebenfails in diesem Verfalnrensschritt auf dem 
Silizium-Substrat aufwaclisenden Oxidscliicht erzeugt, die spater die Nano- 
emitter aufnehmen. Dazu wird ein unbehandeltes Silizium-Substrat - welches 
spater im Schichtenverbund den Makroabsorber bildet - in ein erstes Tauchbad 
mit einer Phthalat-haltigen Elektrolytlosung bei einem kathodischen Ruhe- 
potenzial eingetauoht. Dabei ist die Anwesenheit von Plitlialat im Elektrolyten 
von ausschlaggebender Bedeutung. Nach dem Eintauchen des unbehandelten 
dotierten Silizium-Substrats in die Phthalat-haltige Elektrolytlosung bei einem 
vorgegebenen kathodischen Ruhepotenzial wird das Potenzial erhOht bis auf 
ein vorgegebenes anodisches Potenzial, bei dem sich unter konstanter Belich- 
tung ein konstanter Photostrom einstellt. Dabei kann das einzustellende ano- 
dische Potenzial aus einem Vorversuch mit identischen Parametern, insbe- 
sondere Silizium-Substrat, bekannt sein. Es kann aber auch eine Photostrom- 
Spannungscharakteristik wahrend der Potenzialerhohung bei konstanter 
Lichteinstrahlung aufgenommen werden, dann ist eine Vorauskenntnis der 
Verfahrensparameter nicht erforderlich. Tritt der aufgenommene Graph in eine 
horizontale Phase, ist das geeignete Gebiet des anodischen Potenzials 
erreicht und es wachst eine elektrisch isolierende Oxidschicht mit einer 
selbstorganisierten Verteilung von Nanoporen darin auf dem Silizium-Substrat 
auf. In diesem Bereich eines konstanten Photostroms wird dann das vorbe- 
handelte Silizium-Substrat aus dem ersten Tauchbad entnommen. Dabei 
bestimmt der Entnahmezeitpunkt die Dicke des aufgewachsenen Oxids, 
welches bei dem erfindungsgemaBen verfahren ultradQnn sein kann in eine 



wo 2009/086820 



PCT/DE2009/000013 



7 

Bereich von nur 1 nm, und die Dichte und GroRe der darin entstandenen 
Nanoporen. 

Befinden sich die erzeugten Nanoporen nur in der Oxidschicht, sodass die 
5 Festkorperkontakte an der Grenzflache zwischen der Oxidschicht und dem 
Silizium-Substrat entstehen, bedingt dies eine elektronlsch sehr hochwertige 
Ausfuhrung des Silizium-Substrats, damit die in der Halbleiterschicht durch 
Photonenelnfall erzeugten Minoritatsladungstrager durch die gesamte Halblei- 
terschicht ohne Rekombination hindurchwandern und die Festkorperkontakte 
10 erreichen konnen. Bel elektronlsch geringerwertigem und dannit bedeutsam 
kostengunstigerem Halbleitermaterial sind jedoch die mittleren Diffusions- 
langen der LadungstrSger sehr viel geringer und es kommt zu Rekombina- 
tionen in der Halbleiterschicht, bevor die Festkorperkontakte erreicht warden, 
Deshalb 1st eine Erstreckung der Nanoporen bis in das Halbleiter-Substrat sehr 
15 vorteilhaft. Dadurch kann auch elektronlsch schlechteres Material mit kleinen 
Diffusionslangen, beispielsweise poly- bzw. mikrokristallines Silizium, einge- 
setzt werden, was die Herstellungskosten der photoaktiven Verbundschicht 
erheblich senkt 

20 Deshalb dient der zweite Verfahrensabschnitt der Vertiefung der Nanoporen in 
der Oxidschicht in das darunter liegende Silizium-Substrat. Dafur wird das 
vorbehandelte Silizium-Substrat in ein zweites Tauchbad mit einer alkalischen 
Elektrolytlosung eingetaucht. Wahrend des Eintauchens wird eine erste 
chronoamperometrische Messung zur Bestimmung des optimalen Entnahme- 

25 zeitpunkts durchgefuhrt. Bei der chronoamperometrischen Messung wird ein 
chronoamperometrisches Profil vom Verlauf des Elektrolysestroms am 
Silizium-Substrat als Arbeitselektrode Qber die Zeit bei einem konstanten 
angelegten Potenzial aufgenommen. Da diese Messung ohne Beleuchtung 
erfolgt, entspricht der sich einstellende Elektrolysestrom dem Dunkelstrom des 

30 Verbundschichtsystems. Stellt sich ein abnehmender Dunkelstrom bei einem 
konstanten kathodischen Potenzial ein, ist der optimale Zeitbereich fur eine 
Entnahme des zwischenbehandelten Silizium-Substrats gekommen. Dabei 
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bestimmt der genaue Entnahmezeitpunkt im optimalen Zeitintervall die Tiefe 
der Nanoporen im Silizium-Substrat. 

Der dritte Verfahrensabschnitt dient der Metallauskleidung der vertieften Nano- 

5 poren mit einem zur Dotierung des verwendeten Silizium-Substrat gleicli- 
richtenden Metall, das eine Schottky-Barriere zum Halbleitermaterial aufbaut, 
zur Erzeugung der Nanoemitter. Dazu wird das zwischenbehandelte Silizium- 
Substrat in ein drittes Tauchbad mit einem das Ion des Auskleidungsmetalls 
enthaltenden Redox-Elektrolyten eingetaucht. Auch bei diesem Tauchvorgang 

10 wird synchron eine zweite chronoamperometrische Messung durchgefuhrt. Das 
endbehandelte Silizium-Substrat wird dann in dem Zeitbereich aus dem dritten 
Tauchbad entnommen, in dem sich ein abnehmender Dunkelstrom bei einem 
konstanten kathodischen Potenzial zeigt. Dabei bestimmt der genaue Entnah- 
mezeitpunkt im optimalen Zeitintervall die Dicke der Metallauskleidungen und 

15 die inselformige Ausbreitung von Metallablagerungen auf der Oxidschicht um 
die Nanoporen herum. Mit dem dritten Verfahrensschritt ist der Schichten- 
verbund fertigprozessiert und kann beispielsweise zur einer Solarzelle weiter- 
verarbeitet werden. Bevorzugt kann auch zuvor noch ein Temperschritt zum 
Abbau von inneren Spannungen und zur Verbesserung der Oxidmorphologie 

20 (bessere Isolatoreigenschaften) und der elektronischen Grenzflacheneigen- 
schaften im Schichtenverbund durchgefuhrt werden. Weitere Einzelheiten zu 
dem Verfahren nach der Erfindung sind dem speziellen Beschreibungsteil zu 
entnehmen. 

25 Im ersten Verfahrensabschnitt zur Erzeugung einer Oxidschicht auf dem 
Silizium-Substrat mit einer selbstorganisierten Nanoporenverteilung ist die 
VenA/endung einer Phthalat-haltigen Elektrolytlosung im Tauchbad essenziell. 
Als Phthalate werden die Saize und Ester der Phthalsauren (meist o-Phthal- 
sSure = 1 ,2-Benzoldicarbonsaure) mit verschiedenen Alkoholen bezeichnet. 

30 Der Qberwiegende Teil der industrlell in groBen Mengen erzeugten Phthalate 
wird als Weichmacher fur Kunststoffe wie PVC, Nitrocellulose oder 
synthetisches Gummi venA^endet. Die wichtigsten Vertreter der Phthalate sind 
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Dioctylphthalat (DOP, Veresterungsprodukt aus o-Phthalsaure mit 2-Ethyl- 
hexanol, Alternativbezeichnung: Diehtylhexylphthalat, DEHP) und 
Diisononylphthalat (DINP). Dimethyl-, Diethyl- oder Dibutylphthalat kommen 
auch als Bestandteil von Kosmetik oder Korperpflegemittein und pharma- 

5 zeutischen Produkten zunn Einsatz. Weiterhin wird Kaliumhydrogenphthalat zur 
Herstellung von Pufferlosungen, als Titersubstanz fur Alkaliiaugen in der 
MaBanalyse und als Einkristall in der Rontgenspektrometrie verwendet. 
Bevorzugt wird bei der Erfindung eine Kaliumhydrogenphthalat-haltige 
Elektrolytl5sung als Pufferlosung im ersten Tauchbad venwendet. Kalium- 

10 hydrogenphthalat (Synonyme Kaliumbiphthalat, Phthalsaure Monokaliumsalz) 
hat die Summenformel C8H5KO4 und ist beispielswelse be! der Fa. Merck Art. 
104874 kommerziell erhaltlioh. Bei einer Verwendung von Kaliumhydrogen- 
phthalat im ersten Tauchbad haben sich fOr ein n-leitendes Sllizium-Substrat 
ein kathodisches Potenzlal von -0,7 V beim Eintauchen des unbehandelten 

15 dotierten Silizlum-Substrats in das erste Tauchbad und/oder ein anodisches 
Potenzial im Bereich von 0 bis 1 V beim Herausnehmen des vorbehandelten 
Silizium-Substrats aus dem ersten Tauchbad als optlmale Verfahrenspara- 
meter herausgestellt. Die Verwendung anderer Hydrogenphthalate, Insbe- 
sondere in Verbindung mit anderen Alkalimetallen (erste Hauptgruppe, 

20 basische Reaktion, Lithium, Natrium, Rubidium, Casium) ist ebenfalls moglich. 
Phthalate sind dem Fachmann aus dem Stand der Technik in grolier Anzahl 
bekannt. 

FQr das zweite Tauchbad im zweiten Verfahrensabschnitt wird eine alkaiische 
25 ElektrolytlSsung eingesetzt. Alkaiische Losungen oder auch so genannte 
Laugen sind im engsten Sinne wassrige Losungen von Alkalihydroxiden, wie 
zum Beispiel von Natriumhydroxid (Natronlauge) oder Kaliumhydroxid 
(Kalilauge). Eine weitere alkaiische Losung ist beisplelsweise auch 
Kalkwasser. Im weiteren Sinne wird der Begriff auch fur jede LSsung von 
30 Basen verwendet. Alkaiische LOsungen im weitesten Sinne konnen auch 
nichtwassrige LSsungen sein. WSssrige Losungen sind alkallsch, wenn die 
Konzentration der Hydroxid-lonen OH" die der Oxonium -lonen H3O* 
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ubersteigt. Der pH-Wert ist dann groBer als 7. Stark alkalische wassrige 
Losungen haben einen pH-Wert groSer als 10, zum Beispiel hat eine normale 
Natronlauge einen pH-Wert von 14. Alkalische Elektrolytlosungen sind einfach 
synthetisierbar und dem Fachmann aus dem Stand der Technik in grolier 

5 Anzahl bekannt. Bei dem Verfahren nach der Erfindung wird eine Kali- oder 
Natronlauge-haltige Elektrolytlosung bevorzugt. Kalilauge ist der Trivialname 
fur eine stark alkalische, atzende, wassrige Losung von Kaliumhydroxid. Mit 
Kalilauge lasst sich im Labor Kohlendioxid aus Gasgemischen entfernen, da es 
mit dem gel5sten Kaliumhydroxid zu Kaliumcarbonat reagiert. GroBe Mengen 

10 Kalilauge werden in der chemischen Industrie zur Herstellung von Seifen und 
Farbstoffen verbraucht. Wie andere Laugen auch, neutralisiert Kalilauge 
Sauren aller Art, wobei jeweils Kaliumsaize entstehen. Beispielsweise reagiert 
Kaliumhydroxid (KOH) mit Salzsaure (HCI aq) zu Wasser und Kaliumchlorld. 
Natronlauge ist die Bezeichnung fQr Losungen von Natriumhydroxid (NaOH) in 

15 Wasser. Bei diesen LOsungen handelt es sich urn alkalische Losungen, Das 
Natriumhydroxid lost sich unter starker Warmebildung sehr gut in Wasser. Eine 
bei Raumtemperatur gesattigte wassrige Losung enthalt pro Liter 1260 g 
Natriumhydroxid. Natronlauge ist eine der am haufigsten venwendeten Labor- 
und Industriechemikalien. Bei der Verwendung derartiger Laugen haben sich 

20 ein kathodisches Potenzial von -0,8 V beim Eintauchen des vorbehandelten 
Silizium-Substrats in das zweite Tauchbad und/oder ein Entnehmen des 
zwischenbehandelten Silizium-Substrats aus dem zweiten Tauchbad nach 900 
s als optimale Verfahrensparameter herausgestellt. 

25 Fur das dritte Tauchbad im dritten Verfahrensabschnitt wird eine Hexachloro- 
platinsaure-haltige Elektrolytlosung bevorzugt, sodass es zu einer Platinab- 
scheidung in den Nanoporen kommt. Hexachloridoplatinsaure (Summenformel 
HaPtCle) entsteht bei der oxidativen Auflosung von Platin in Konigswasser. Aus 
wassriger Losung entsteht dabei das Hexachloridoplatinsaure-Hexahydrat 

30 H2PtCl6 X 6 H2O, welches sich bis zum Dihydrat entwassem lasst. Daruber 
hinaus erfolgt ein Zerfail in Wasser, Salzsaure und Platintetrachlorid, da die 
Protonen der Oxonium-lonen nach dem Entzug des Wassers keine geeignete 
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Koordinationsstelle am PtCMon finden. Bei der Verwendung einer Hexa- 
chloroplatinsaure-haltigen Elektrolytlosung (und einer gleichzeitigen Anwesen- 
heitvon K2SO4- Kaliumsulfat) hatsich bevorzugt ein kathodisches Potenzial 
von -4,0 V beim Eintauchen des zwischenbehandelten Siliziunn-Substrats in 
5 das dritte Tauclibad uber einen Zeitraum von 10 s (Singlepuls) lierausgestellt. 
Das Entnehmen des endbeliandelten Silizium-Substrats hangt von dem 
gewQnschten Metallverbrauch (Nanoinseldiclite und -groSe) ab und kann 
beispieisweise schon nach 10 s oder auch erst nach 60 s erfolgen. 

10 Altemativ kann die Abscheidung auch bei anderen Potenzialen erfolgen, 
beispieisweise -0,8 V oder -0, 4 V. Damit sind Moglichkeiten gegeben, den 
Abscheldungsprozess auf die GroSenverteilung der Nanoporen abzustimmen, 
da bei anderen Potenzialen ein anderer Nukleationsprozess der Pt-Teilchen 
stattfindet. Bine weitere MGglichkeit zur Beeinflussung des Elektrodepositions- 

15 vorgangs liegt in der Entnahmezeit. Damit kann prinzipiell die Insgesamt 

abgeschiedene Menge von Pt und damit die GroBe und Anzahl der Nanoinsein 
bestimmt warden. Zudem kann durch einen Potenzialsprung von offener 
Zellspannung zu dem gewunschten Abscheidepotenzial und einer 
anschliel2.enden Einstellung der Abscheidezeit der Waclistumsmodus und 

20 damit Grolie und Form der Metallinsein in den Nanoporen beeinflusst werden. 

Zusammenfassend gesehen handelt es sich bei dem beanspruchten Verfaliren 
nach der Erfindung urn ein sehr effizientes Verfahren, mit dem im Niedertem- 
peraturbereich grolSfiachig photoaktive Schichtenverbunde einfach, gut 

25 kontrollierbar und kostengQnstig hergestellt werden konnen. Im speziellen 

Beschreibungsteil wird an einem AusfQhrungsbeispiel aufgezeigt, dass mit dem 
nach der Erfindung hergestellten Schichtenverbund Wirkungsgrade bei der 
Energieumwandlung von Qber 10% sofort erzeugbar waren. Dabei konnen 
auch elektronisch minderwertigere Absorbermaterialien eingesetzt werden, 

30 auch in Silizium-DQnnschichtsystem mit mikrokristallinem Silizium oder einem 
anderen rekristallisierten Material. Weiterhin wird ein kompletter Dotierungs- 
schritt eingespart. Alle Prozessschritte sind sehr moderat und umwelt- 
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vertraglich, die zur Herstellung erforderlichen Tauchbadsubstanzen verbrau- 
chen sich nurwenig oder sind recyclebar. Gleiches giltfQreinen photoaktiven 
Schichtenverbund mit einem Makroabsorber in Form eines Silizium-Substrats 
und einerVielzahl von Nanoemittern in Form von mit einem Auskleidungs- 

5 metall verselienen Nanoporen, die sich zumindest in einer transparenten und 
elektrisch isolierenden Oxidschicht auf dem Makroabsorber befinden, der 
durch das zuvor genannte Verfahren herstellbar ist. Ein solcher Schiciiten- 
verbund kann bevorzugt aus einem n-leitend dotierten Silizium-Substrat 
bestehen. Die Oxidschicht kann bevorzugt eine mittiere Dicke im Bereich ab 

10 Inm aufweisen. AIs Auskleidungsmetalle zum Aufbau von zur Dotierung des 
Silizium-Substrats gleichrichtenden Schottky-Barrieren konnen Platin, Iridium, 
Rhodium oder Ruthenium verwendet werden. 

Die Hauptanwendungen des photoaktiven Schichtenverbunds nach der 

15 Erfindung sind in der lichtinduzierten Erzeugung von Strom und Brennstoff zu 
finden. Zunachst wurde eine entsprechende Ausgestaltung als photovoltaische 
Solarzelle vorgenommen. Dabei kann es sich insbesondere auch um Dunn- 
schichtsolarzellen oder um photoelektrochemische Solarzellen mit einer lod- 
lodid-haltigen Redox-Elektrolytlosung handeln. Bei einer Anwendung als 

20 Festkorpersolarzelle wirkt es sich weiter effizienzsteigernd aus, wenn 

vorgesehen ist, dass auf das Silizium-Substrat riickseitig vor einem Ruck- 
kontakt eine Verspiegelungsschicht aufgebracht ist, die dorthin migrierte 
Minoritatsladungstrager in Richtung der Festkorperkontakte reflektiert. Als 
weitere effizienzsteigernde Modifikationen kann noch vorgesehen sein, dass 

25 alle Nanoemitter von einer transparenten Leitschicht in Form einer ZnO- oder 
SnOa-Schicht kontaktiert werden und dass auch auf die transparente 
Leitschicht eine Antireflexionsschicht aufgebracht ist, Zunehmend werden 
photovoltaische Bauelemente aber auch zur direkten Erzeugung von Brenn- 
stoff Oder zur Sauerstoffreduktion oder ahnlichen Vorgangen eingesetzt. Der 

30 grundlegende Aufbau des photoaktiven Schichtenverbunds nach der Erfindung 
verandert sich dadurch nicht, auch konnen die oben erwahnten Weiterbildun- 
gen ausgefQhrt werden. Findet jedoch eine VenA^endung insbesondere als 
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brennstoffWandelndes (H2) oder sauerstoffreduzierendes (O2) Photovoltaik- 
system statt, ist es besonders vorteilhaft, wenn das Schottky-Barrieren aus- 
bildende Auskleidungsmetall auch katalytische Eigenschaften aufweist und 
beispielsweise chemische Spaltvorgange zur Brennstofferzeugung beschleu- 
5 nigt. Hierbei kann es sich dann beispielsweise wieder um Pt, Ir, Rh oder Ru 
handeln. Von Vorteil ist hierbei insbesondere, dass nureine auBerst geringe 
Metallmenge in der angenahert homogen verteilten Nanostrukturierung zur 
Erzielung einer hohen katalytischen Aktivitat eingesetzt warden muss, wodurch 
sich eine erhebliche Umweltentlastung ergibt. 

10 



AusfOhrungsbeispiele 



Ausbildungsformen des Verfahrens zur Herstellung eines photoaktiven Schich- 
15 tenverbunds nach der Erfindung dafur werden nachfolgend zum weiteren 

Verstandnis der Erfindung anhand der schennatischen Figuren naher eriautert. 
Dabei zeigt: 



FiGUR 1 
20 FiGUR 2A 

FiGUR 2B 



25 



FiGUR 3 
FiGUR 4 
FiGUR 5 
30 FiGUR 6 



ein Diagramm fur den ersten Verfahrensabschnitt, 

eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer erzeugten 

Nanoporenstruktur in der Draufsicht, 

eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer metailausge- 
kleideten Nanoporenstruktur gemaB Figur 2A in der Draufsicht, 
ein chronoamperometrisches Profil fur den zweiten Verfahrens- 
abschnitt, 

eine Schematik zur erforderlichen Porenvertiefung im zweiten 
Verfahrensabschnitt (Stand der Technik), 
ein chronoamperometrisches Profil fur den dritten Verfahrens- 
abschnitt (Depositionsprotokoll), 

ein Leistungsdiagramm des photoaktiven Schichtenverbunds in 
der Anwendung einer elektrochemischen Solarzelle. 
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Bei dem Verfahren nach der Erfindung handelt es sich um ein dreistufiges 
Konditionierungsverfahren unter Verwendung selbstorganisierter Niedertempe- 
raturprozesse, das Wirkungsgrade von deutlich uber 10%. 

1. Verfahrensabschnitt: Erzeugungvon Nanoporen 

Zur Erzeugung von Nanoporen in einer elektrisch isolierenden, passivierenden 
Oxidschicht wird eIn n-leitendes Silizium-Substrat (als Arbeitselektrode) in eine 
Phthalat-haltige Elektrolytlfisung getaucht. Die Figur 1 zeigt die zugehSrige 
Photostronri-Spannungschrakteristik (Pliotostrom/PliotoGurrent in [sA uber dem 
Potenzial in V vs. SCE) einer n-leitenden Silizium-Elektrode (n-Si) mit den 
Parametern 0,1 M Kallunnhydrogenphthalat-L6sung bei pH 4, Potenzial- Vor- 
schubgeschwindlgkeit 0,1 Vs"\ Lichtintensitat 23 mWcm"^; Belichtung durcli 
Wolfram-Jod Lampe. Deutlich Istzu erkennen, dass keine Oszlllation auftritt. 
Eine derartige Charakteristik kann einmalig zur Ermittlung des erforderlichen 
Potenzialwerts an einer entsprechenden Silizium-Probe durchgefiihrt werden. 
Bei analogen Silizium-Substraten ist dann nur noch die Einstellung des 
entsprechenden ermittelten Potenzials erforderlich. Alternativ kann aber auch 
die Photostromcharakteristik bei der Durchfuhrung des ersten Verfahrens- 
abschnitts mitgefahren werden, wobei eine entsprechende Beleuchtung 
erforderlich Ist. Das Silizium-Substrat wird in die Phthalat-haltige Elektrolyt- 
losung bei einem Ruhepotenzial von -0,7 V vs. der gesattlgten Kalomel- 
Elektrode (SCE) eingetaucht, zu einem Potenzial im Bereich des horizontalen 
Plateaus gefahren und beispielsweise bei demjenigen Potenzial aus der 
Elektrolytlosung entnommen, das durch den Pfeil in FrcuRl gekennzeichnet 
ist. Auf dem unbehandelten dotierten Silizium-Substrat ist eine Oxidschicht 
aulierst geringer Dicke (im Bereich von 1nm) mit selbstorganisiert verteilten 
Nanoporen entstanden. 
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Die FIGUR2A zeigt eine hochaufgeloste Aufnahme mit einem Elektronenraster- 
mikroskop eines erzeugten Nanoporenfelds. Die Nanoporen liaben einen 
Durchmesser in einem Bereich von 20 nm. Zu erkennen ist auch die lioiie 
Porendiclite. Die Figur 2B zeigt das Nanoporenfeld gemaB Figur 2A nacli der 
Elektrodeposition von Platin als Auskleidungsmetall. Zu erkennen ist die 
weitgeiiend gleichmaliige Verteilung der verfullten Nanoporen, wobei niciit alle 
erzeugten Nanoporen auch verfOllt worden. Die Elektrodeposition ist in Dichte 
und InselgrSBe steuerbar (sielie 3. Verfahrensabsclinitt). 

2. Verfahrensabschnitt: vertiefung der Manoporen 

AnschlieBend wird das vorbehandelte Silizium-Substrat in eine alkalische 
Elektrolytlosung getaucht, urn auszunutzen, dass Siliziunn in alkalisclien 
Losungen selektiv geStzt wird, wahrend das auf der Oberflache des Siliziums 
im ersten Verfahrensabsclinitt gebildete Oxid weltgehend unbeeintrachtigt 
bleibt. Der Atzprozess erzeugt ein Wachstum der Nanoporen in das vorbehan- 
delte Silizium-Substrat hinein. Wahrend des Tauchvorganges wird ein erstes 
chronoamperometrisches Profil erstellt, vergleiche Figur 3 (chronoampero- 
metrisches Profil fur n-Si in 2M NaOH, pH 14, eingetaucht bei einem Potenzial 
von -0.8V vs. SCE, Dunkelstrom/Dark Current in |jA uber der Zeit/Time in s 
und Potenzial/Potential in V vs. SCE). Das chronoamperometrische Profil gibt 
Aufschluss uber die zu enwartende Effizienz eines auf dem photoaktiven 
Schichtenverbund aufgebauten photovoltaischen Bauelements. Das zwischen- 
behandelte Silizium-Substrat wird bei einem kathodischen Potenzial von -0,8V 
eingetaucht und der zeitliche Verlauf (Chronoamperometrie) des sich ein- 
stellenden Dunkelstromes verfolgt. In dem Gebiet urn den Graphen herum 
bildet sich eine Akkumulationsschicht mit einer vermehrten effektiven Ladungs- 
trageransammlung (no>10^^cm'^). Die Bildung einer solchen Akkumulations- 
schicht ist im 2. Verfahrensabschnitt anzustreben. Der Dunkelstromverlauf 
stellt ein somit ein Selektionskriterium fur effiziente photovoltaische Bau- 
elemente dar. Wenn der Dunkelstrom nahezu konstant bleibt oder zunimmt, 
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ergeben sich geringere Wirkungsgrade bei der Energieumwandlung. Wenn der 
Dunkelstrom abnimmt, ergeben sich hohere Wirkungsgrade. Im gezeigten 
Ausfiiiirungsbeispiel erfolgt eine Probenentnahme nacli 900 s. 

Die FIGUR4 zeigt an einer Festkorper-Solarzelle eine Schematik zur Veran- 
schaulicliung des Erfordemisses der Vertiefung von Nanoporen durcii die 
elektrochemisciie Konditionierung im zweiten Verfafirensabschnitt in einer 
alkalischen ElektrolytlQsung. Gezeigt 1st sin endbeliandeltes Silizium-Substrat 
SS (n-leitend, Makroabsorber der Dicke dl, Le.hi Minorltatsladungstrager- 
dlffusionsiange L (Index e fOr Elektronen, p-leitendes Si; Index h fur Lociier, n- 
Si). ) mit einem RQckkontakt RK, einer Oxidschicht PL (passivierende Schicht, 
flier Siliziumoxid, Dicke beispielsweise 8-10 nm) und einem transparenten 
Leitschicht LS, die von einem nicht weiter dargestellten Frontkontakt kontaktiert 
wird. Der Liciiteinfall ist durcli schrage Pfeile angedeutet. Eine Vielzalil von 
Nanoemittem NE (mit einem Metall M verfullte Nanoporen NP in der Oxid- 
schiclit PL und dem Silizium-Substrat SS) weisen einen lateralen Abstand D, 
eine Halblelterrandschicht W (Akkumulationsschicht) und eine Tiefe T im 
Silizium-Substrat SS auf . Bei der gezeigten Tiefe T der Nanoemitter ist eine 
optimale Ableitung aller Ladungstrager gewahrleistet und eine UbermaGige 
Rekombination - auch bei einem elektronisch schlechteren Sillziummaterial mit 
einer kQrzeren Diffusionslange - sicher verhindert. 

3. Verfahrensabschnitt: Metallauskleidung der Nanoporen 

In diesem Verfahrensabschnitt werden MetallbelSge mittels Elektrodeposition 
in und urn die Nanoporen abgeschieden. Dazu wird das zwischenbehandelte 
Silizium-Substrat in ein drittes Tauchbad mit einem lonen des Auskleldungs- 
metalls enthaltenden Redox-Elektrolyten eingetaucht Auch hier folgt auf die 
Wahl des Abscheidepotenziais ein chronoamperometrlscher Konditionierungs- 
schritt. In der Figur 5 ist ein entsprechendes chronoamperometrisches Profil 
bzw. Depositionsprotokoll (Dunkelstrom/ Dark Current in mA uber der Zeit/ 
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Time in s von kristallinem n-Si (Orientierung (100) mit einem spezifischen 
Widerstand von 0,3-1,5 Qonn in 1 mM HaPtCle und 0,1 iVl K2SO4, Kaliumsulfat) 
dargestellt. Es wurde ein l<onstantes l^atliodisciies Potenzial von -4 V vs. SCE 
als Einzelpuls an das zwischenbeiiandelte Silizium-Substrat fur 10 s angelegt. 

5 Im Bereich des abnelimenden Dunl<elstroms wurde das Silizium-Substrat dem 
Tauclnbad entnommen. Es sind Platin-Nanolnsein In den Nanoporen entstan- 
den. Dabei bestimmt der Entnalimezeitpunl^t die DIchte und Gr6Q>e der 
Nanoinseln. Die Entnalime muss zwar im Geblet abnelimenden Dunl<elstroms 
liegen, der Entnahmezeitpunl<t Icann aber beispielsweise schon bei 10 s oder 

10 erst bei 60 s liegen. Der genaue Entnahmezeitpunkt liangt von den 

Anforderungen an die zu erzeugenden photoaktlve Schichtenverbund ab. 

Als photovoltaisches Bauelement, das auf dem photoaktiven Scliichtenverbund 
nach der Erfindung basiert, wurde eine stromerzeugende photoelektroche- 

15 mische Solarzelle prapariert. Der Redox-Elektrolyt war eine lod/lodid- Lftsung, 
bestehend aus 50 mM J2 und IM KJ. Nacli der vorstehend beschriebenen 
Preparation ergab sicli ein Wirkungsgrad fUr die Energieumwandlung von 
10,5%, vergleiche FigurG (Photostromdichte/Photocurrent densitiy in mAcm"^ 
iiber dem Potenzial/Potential in V vs. SCE (Redoxpotenzial der lod-lodid- 

20 Elektrolyt-Losung) mit IVIPP: Arbeitspunkt; Voc: Leerlaufspannung; jsc: 
Kurzschlussstrom; Er,©:)- 

Eine Veroffentlichung, die sich auch auf die beanspruchte Erfindung bezieiit, 
ist in Vorbereitung (H.-J. Lewerenz: „Metal Electrodeposition onto 
25 (photo)electrochemically Prepared Nanostructured Silicon Surfaces: Solar 
Applications" in Transactions of the Institute of Metal Finisiiing (IMF), 
Hothersall Memorial Article, Vol. 86, No. 1, erscheint voraussichtlich 20. Januar 
2008). 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines photoaktiven Schichtenverbunds mit einem 
Makroabsorber in Form eines dotierten Silizium-Substrats und einer Vielzahl 
von gleichrichtenden Nanoemittern in Form von mit einem Auskleidungsmetall 
versehenen Nanoporen, die sich zumindest in einer transparenten und 
elektrisch isolierenden Oxidschicht auf dem Makroabsorber befinden. mit den 
Verfahrensschritten, wobei alle auftretenden Potenziaie gegeniiber einer 
gesattigten Kalomel-Elektrode angelegt werden : 

I) Erzeugung von Nanoporen 

• Eintauchen eines unbehandelten dotierten Silizium-Substrats in ein erstes 
Tauchbad mit einer Phthalat-haltigen Elektrolytlcisung bei einem 
kathodischen Potenzial und Erhohen des Potenzials bis auf ein 
vorgegebenes anodisches Potenzial, bei dem sich unter konstanter 
Belichtung ein konstanter Pliotostrom einstellt, und Entnehmen des 
vorbeliandelten Silizium-Substrats im Bereich des konstanten Photo- 
stroms, 

II) Vertiefung der Nanoporen 

• Eintauchen des vorbehandelten Silizium-Substrats in ein zweites 
Tauchbad mit einer alkalischen Elektrolytlosung unter Durchfuhren einer 
ersten chronoamperometrischen Messung und Entnehmen des 
zwischenbehandelten Silizium-Substrats zu einem Zeitpunkt bei einem 
abnehmenden Dunkelstrom bei einem konstanten kathodischen Potenzial 
und 

III) Metallauskleidung der Nanoporen 

• Eintauchen des zwischenbehandelten Silizium-Substrats In ein drittes 
Tauchbad mit einem das Ion des Auskleidungsmetalls enthaltenden 
Redox-Elektrolyten unter Durchfuhren einer zwelten chronoampero- 
metrischen Messung und Entnehmen des endbehandelten Sllizlum- 
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Substrats zu einem Zeitpunkt bei einem abnehmenden Dunkelstrom bei 
einem konstanten kathodischen Potenzial. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

GEKENNZEICHNET DURCH 

eine Kaliumhydrogenphthalat-haltige Elektrolytlosung im ersten Tauchbad. 
3- Verfahren nach Anspruch 2, 

GEKENNZEICHNET DURCH 

ein kathodisches Potenzial von -0,7 V beim Eintauchen des unbehandelten 
dotierten Silizium-Substrats in das erste Tauchbad und/oder 
ein anodisches Potenzial inn Bereich von 0 bis 1 V beim Herausnehmen des 
vorbehandelten Silizium-Substrats aus dem ersten Tauchbad. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 

GEKENNZEICHNET DURCH 

eine Kali- oder Natronlauge-haltige Elektrolytlosung im zweiten Tauchbad. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 

GEKENNZEICHNET DURCH 

ein kathodisches Potenzial von -0,8 V beim Eintauchen des vorbehandelten 
Silizium-Substrats in das zweite Tauchbad und/oder 

ein Entnehmen des zwischenbehandelten Silizium-Substrats aus dem zweiten 
Tauchbad nach 900 s. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , 

GEKENNZEICHNET DURCH 

eine Hexachloroplatinsaure-haltige Elektrolytlosung im dritten Tauchbad. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, 
GEKENNZEICHNET DURCH 

ein kathodisches Potenzial von -4,0 V beim Eintauchen des zwischen- 
behandelten Silizium-Substrats in das dritte Tauchbad uber einen Zeitraum 
von 10 s. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , 
GEKENNZEICHNET DURCH 

Tempem des vorbehandelten Silizium-Substrats. 

9. Photoalctiver Schlchtenverbund mit einem Malcroabsorber in Form eines 
dotierten Silizium-Substrats und einer Vielzahl von gleichrichtenden Nano- 
emittern in Form von mit einem Auskleidungsmetall versehenen Nanoporen, 
die sich zumindest in einer transparenten und elektrisch isolierenden 
Oxidschicht auf dem Makroabsorber befinden, herstellbar durch, wobei alle 
auftretenden Potenziale gegenuber einer gesattigten Kalomel-Elektrode 
angelegt werden : 

I) Erzeugung von Nanoporen 

• Eintauchen eines unbehandelten dotierten Silizium-Substrats in ein erstes 
Tauchbad mit einer Phthalat-haltigen Elektrolytlosung bei einem 
kathodischen Potenzial und Erhohen des Potenzials bis auf ein 
vorgegebenes anodisches Potenzial, bei dem sIch unter konstanter 
Bellchtung ein konstanter Photostrom einstellt, und Entnehmen des 
vorbehandelten Silizium-Substrats im Bereich des konstanten Photo- 
stroms, 

II) Vertlefung der Nanoporen 

• Eintauchen des vorbehandelten Silizium-Substrats in ein zweites 
Tauchbad mit einer alkallschen Elektrolytlosung unter Durchfuhren einer 
ersten chronoamperometrischen Messung und Entnehmen des 
zwischenbehandelten Silizium-Substrats zu einem Zeitpunkt bei einem 
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abnehmenden Dunkelstrom bei einem konstanten kathodischen Potenzial 
und 

III) Metallauskleidung der Nanoporen 

• Eintauchen des zwischenbehandelten Silizium-Substrats in ein drittes 
5 Tauchbad mit das Ion des Auskleidungsmetalls enthaltenden Redox- 

Elektrolyten unter Durchfuhren einer zweiten chronoamperometrischen 
Messung und Entnehmen des endbehandelten Silizium-Substrats zu 
einem Zeitpunkt bei einem abnelimenden Dunkelstrom bei einem 
konstanten kathodischen Potenzial. 

10 

10. Photoaktlver Schiohtenverbund nach Anspruch 9, 

GEKENNZEICHNET DURCH 

elne mittlere Dicke der Oxidschicht in einem Bereich ab 1 nm. 
15 11. Photoaktlver Schiohtenverbund nach Anspruch 9, 

GEKENNZEICHNET DURCH 

Platin, Iridium, Rhodium oder Ruthenium als Auskleidungsmetall. 

12. Photoaktlver Schiohtenverbund nach Anspruch 9, 

20 GEKENNZEICHNET DURCH 

ein Auskleidungsmetall mit katalytischen Eigenschaften. 

13. Anwendung eines photoaktiven Schichtenverbunds mit einem Makro- 
absorber in Form eines dotierten Silizium-Substrats und einer Vielzahl von 

25 gleichrichtenden Nanoemittern in Form von mit einem Auskleidungsmetall 
versehenen Nanoporen, die sich zumindest in einer transparenten und 
elektrisch isollerenden Oxidschicht auf dem Makroabsorber befinden, herstell- 
bar durch, wobei alle auftretenden Potenziale gegenQber einer gesattigten 
Kalomel-Elektrode angelegt werden : 

30 
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I) Erzeugung von Nanoporen 

• Eintauchen eines unbehandelten dotierten Silizium-Substrats in ein erstes 
Tauchbad mit einer Phthalat-haltigen Elektrolytlosung bei einem katho- 
dischen Potenzial und Erhohen des Potenzials bis auf ein vorgegebenes 
anodisciies Potenzial, bei denn sicli unter konstanter Belichtung ein 
konstanter Photostrom einstellt, und Entnehmen des vorbehandelten 
Silizium-Substrats im Bereich des konstanten Photostronns, 

II) Vertiefung der Nanoporen 

• . Eintauchen des vorbehandelten Silizium-Substrats in ein zweites Tauch- 
bad mit einer alkalischen Elektrolytlosung unter DurchfQhren einer ersten 
chronoamperometrischen Messung und Entnehmen des zwischenbehan- 
delten Silizium-Substrats zu einem Zeitpunkt bei einem abnehmenden 
Dunkelstrom bei einem konstanten kathodischen Potenzial und 

III) Metallauskleidung der Nanoporen 

• Eintauchen des zwischenbehandelten Silizium-Substrats in ein drittes 
Tauchbad mit einem das Ion des Auskleidungsmetalls enthaltenden 
Redox-Elektrolyten unter DurchfQhren einer zweiten chronoampero- 
metrischen Messung und Entnehmen des endbehandelten Silizium- 
Substrats zu einem Zeitpunkt bei einem abnehmenden Dunkelstrom bei 
einem konstanten kathodischen Potenzial. 

in einer photoelektrochemischen Solarzelle mit einer lod-lodid-haltigen Redox- 
Elektrolytiesung. 
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200nm 



Fig.2A 




Fig.2B 
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Ersatzblatt 



